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摘要: 采用光荧光和阴极荧光方法, 对 GaN 外延层中的黄色和蓝色发光进行测量分析; 同时, 采用原子力显
微镜、扫描电镜及其能谱测量外延层中的缺陷。结果表明, 黄色和蓝色发光与残留杂质有关。采用第一原理计算
结果显示, 残留C、O 杂质、本征缺陷等是黄色和蓝色的可能物理起源。采用原子力显微镜、扫描电镜、透射电镜
及其能谱对 GaN öA lGaN 异质结中的纳米管进行观测, 了解了纳米管的形貌。结果表明, 构成纳米管的小面可能
是外延过程中表面吸附引起的; 计算结果显示, 纳米管形貌变化与 GaN öA lGaN 界面处晶格失配应力有关。采用
透射电镜观察外延层中沉积物及其周围位错的结构表明, 沉积物附近应力的存在是位错产生的主要原因。
关键词: 杂质; 纳米管; 沉积物; 位错; Ë 族氮化物; 外延层; 异质结
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Abstract: B lue and yellow lum inescence bands in undoped GaN ep ilayers w ere invest iga ted
and rela ted to m ain residua l C and O im pu rit ies by pho to lum inescence, w h ich are suggested to
be a t t ribu tab le to the electron tran sit ion s from O N sta tes to V Ga sta tes and betw een the inner
levels of the CN 2O N com p lex, respect ively, acco rd ing to ab in itio loca l2den sity2funct iona l ca lcu2
la t ion s. L arger nanop ipes in undoped GaN öA lGaN hetero2ep ilayers w ere im aged as dodecago2
nal pyram ida l inden ta t ion s, u sing a tom ic fo rce m icro scopy, scann ing electron m icro scopy, and
tran sm ission electron m icro scopy (T EM ). T he ca lcu la t ion s show tha t the structu re of GaN ö
A lGaN in terface w ith abou t 60°ro ta t ion fo rm s w hen GaN ep ilayer is sub jected to m o re than
14% com p ressive stra in. T he resu lts suggest tha t the dodecagonal nanop ipes m ay resu lt from
the in terface ro ta t ion due to the stra in. P recip ita tes in undoped A lGaN are su rrounded by glide
d isloca t ion loop s and helica l d isloca t ion s in b righ t2f ield T EM im ages tha t m ay be cau sed by the
m isfit st resses around the p recip ita tes.
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本文采用荧光方法, 对 GaN 中的黄色和蓝色
发光进行测量分析。同时, 采用扫描电镜及其能谱
测量外延层中的残留杂质。采用第一原理计算
GaN 中残留 C、O 杂质、本征缺陷等, 探讨黄色和
蓝色发光的可能物理起源。采用原子力显微镜、扫







的 (0001)晶面上, 采用常压M OV PE 法生长。先在
较低温度下生长缓冲层, 而后在较高衬底温度生长
外延层。生长后的非有意掺杂外延层透明。样品的
表面形貌采用扫描电子显微镜 (SEM , S24200, H i2
tach i) 和原子力显微镜 (A FM , N anoScope Ë a,
D ig ita l In st rum en ts) 进行表征; 残留杂质用 SEM
中的能量色散谱 (ED S)进行分析; 采用低温制冷循
环系统 (A PD HC24, A ir P roducts) 冷却样品, 用
H e2Cd 激光器的 325 nm 线激发荧光, 用光栅单色
仪 (Job in2Yvon H 25)进行分光。采用微型采心机取
出直径约为 3 mm 的部分样品, 从衬底侧将样品机
械平磨至约 100 Λm 厚后, 削凹至约 20 Λm , 然后,
用A r 离子削薄样品。采用透射电子显微镜 (T EM ,




　　GaN 外延层在 418 K 温度下的光荧光谱如图
图 1　无掺杂 GaN 在 418 K 温度下的光荧光谱
F ig. 1　PL spectrum of undoped GaN at 4. 8 K
1 所示。在 1185～ 3. 60 eV 光子能量范围内, 由位
于 31489 eV 的强发射峰 ( FE )、施主2受主对
(DA P)发光、蓝色发光带 (BB ) 以及较宽的黄色发
光带 (YB )构成。根据能量位置, FE 发光通常被认
为是自由激子发光[ 2 ]。FE 以及其低能端两个弱发
光峰的能量间距与 GaN 中纵光学声子 (LO ) 能量
值非常接近, 此两发光峰被指认为自由激子的声子





它们显然起源于DA P 及其LO 声子伴线, 并记为
DA ,DA 21LO ,DA 22LO 等。
在DA 23LO 低能端, 微弱发光峰的能量间距
远小于LO , 这些不同于DA 的发光通常被称之为
蓝色发光带 (BB )。为了了解其BB , 观察了不同温
图 2　不同温度下的BB (a)和 YB (b)光谱
F ig. 2　Spectra of BB (a) and YB (b) recom binat ions
at differen t temperatu res
度下荧光谱的变化, 如图 2 (a)所示。随着温度的升
高, DA 发光强度逐渐减弱, BB 的光谱结构逐渐清
晰。当温度高于 150 K 后,BB 光谱基本不受DA 发




1 和 2 Λm 样品中, 所观察的起伏能距并没有显著
差异, 与文献 [ 3 ]中外延层厚度为 3 Λm 的实验数
值也很接近。依此认为,BB 光谱的起伏结构理应是
声子伴线所引起的。由于能量间距远小于横光学声
子 ( TO ) 能量, 该声子为缺陷的局域振动模
(LVM )。另一方面, 当激发光强度降低为原来的一
半时,BB 谱峰的能量减少了 6 m eV , 这表明BB 也
为 DA P 发光。BB 发光无论在何种 p 型掺杂的
GaN 中通常都可观察到, 并推测其起源于本征缺
陷, 如V N 相关的缺陷[ 4, 5 ]。最近, 也有人认为它与
残留杂质有关, 如H , C 和O 等[ 6 ]。
在BB 低能端的 YB 光谱由一些能量间距为
81 m eV 发光峰组成。此间距大于BB 光谱的, 但类
似于BB 光谱不依赖于外延层厚度, 因此认为, YB
光谱的起伏结构同样起源于声子伴线而非 Fab ry2
Pero t 干涉[ 3 ]。由于 YB 与BB 光谱间的重叠, 实验
中试图通过改变测量温度的方法避免BB 的影响,
如图 2 (b) 所示。然而, 即使将温度升高到 293 K,
YB 光谱已弱到难于用系统最高灵敏度来测量, 也
无法排除BB 的影响。在此, 只能推断YB 光谱零声
线 (ZPL )的位置大于 216 eV。根据YB 光谱各谱峰
随温度变化很小的特点, 可以断定 YB 光谱并非由
跟随带边变化的类氢浅能级所引起的, 而与局域缺
陷能级有关。从 YB 谱峰不随激发光强度变化的特
性看, YB 光谱并非DA P 发光。
为了了解发光的物理起源, 采用 ED S 法测量
了 GaN 外延层的成分。除 Ga 和N 本征元素外, 还
可观察到C 和O 两类残留杂质, 尤其是C 杂质。在
C 杂质浓度较高的样品里,BB 发光强度较强。这表
明上述发光与C 和O 杂质有关。为此, 采用第一原
理局域密度泛函 (LD F )LM TO 大型超原胞方法,
计算了六角结构 GaN 中本征缺陷、C 和O 杂质及
其复合体的电子结构。计算结果表明, 镓空位V Ga
能态高于价带顶、氮空位V N 的 a1 态 (类 s 态) 高于
价带顶而 t2 态 (类 p 态) 高于导带底为共振态、碳
替氮 CN 能态高于价带顶、碳替镓 CGa能态低于导
带底、氧替氮O N 能态低于导带底。依此, 电子从
V N、CGa或O N 的施主态跃迁到V Ga或 CN 的受主态
都可能导致DA P 复合发光。由于在所用的样品
里, C 和O 为主要两类残留杂质, 它们通常占据N
位,V N 的浓度很低, 可以认为电子从V N 施主态跃
迁到其它受主态可能性较小。另外, 电子从 CGa施
主态到 CN 和V Ga受主态的跃迁能量则不如O N 施
主态到CN 和V Ga受主态的跃迁能量接近上述DA
和BB 零声子线能量。况且根据双原子链模型[ 7 ] ,
O N 和CN 缺陷的振动频率都应接近 GaN 的光学声
子, 与上述DA 声子约为LO 声子能量值的实验结
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果更吻合, 因此, 用电子从O N 施主态到 CN 和V Ga
受主态的跃迁分别来解释DA 和BB 发光较合理。
笔者以前的工作中已确认了C 和O 可以增进
YB [ 8 ] , 为此用 72 个原子的大型超原胞进一步计算
了不同间距的 CGa2O N 和 CN 2O N 复合体电子结构。
结果表明, CGa2O N 施主态约位于导带底下 0171
eV , 当O N 从CGa的第三近邻移到最近邻时, 施主态
将进一步远离导带底约 0155 eV ; CN 2O N 具有施主
和受主态, 当O N 从 CN 的第四近邻移到第二近邻
时, 施主态将同样进一步远离导带底约 0117 eV。
可见, 不同样品中 YB 发光不尽相同可以从O 和C
具有不同的平均间距得到解释。另外, 若从最小间
距的复合体总能看, CN 2O N 远比CGa2O N 的低, 这说
明形成CN 2O N 的可能性较大。同时, 从动力学的角
度看, CGa2O N 复合体的振动频率理应接近 GaN 的
光学声子, 这与 YB 声子能量 (81 m eV ) 接近 TO
声子的实验结果符合较好, 因此认为, YB 发光可
能是电子从同一 CN 2O N 复合体的施主态跃迁到受
主态所引起的。
3. 2　GaNöA lGaN 异质结中的纳米管
在一些无掺杂的 GaN öA lGaN 异质结中, 纳米
图 3　A lGaN 纳米管的二次电子平面像
F ig. 3　P lane2view secondary electron im age
of nanop ipes in A lGaN
管在 (0001)晶面内呈规则结构, 如图 3 所示。结构
中心有一个约 011 Λm 的暗衬度区, 其周围亮衬度
区较大的呈十二边形 (六条边平行〈11220〉晶轴, 另
六条平行〈12100〉晶轴)、较小的呈六边形 (平行
〈11220〉晶轴)。通过A FM 观察分析确认, 暗衬度
区为部分填充的针孔、亮衬度区为V 形凹坑。对于
十二边形凹坑, A lGaN 的{10211}小面从凹坑上方
开始产生, 其面积比{11221}小面的小。对于六边形
凹坑, 则仅由{10211}小面构成。详细观察可见, A l
GaN 的{10211}小面在〈0001〉晶轴上的投影小于




V Ga2(O N ) 3 复合体, 从而降低{10211}面的生长速
度[ 9 ]。笔者采用 300 kV 高分辨透射电镜及其 ED S
分析了{10211}小面上的成分。结果表明, 在具有
{10211}小面处, A l 的特征 X 射线远强于基质处。
因此, 可以认为, {10211}小面上过高的A l 组分可
能导致生长速率下降, 从而使{10211}小面逐渐增
大, 并最后取代{11221}小面[ 10 ]。
为了了解在A lGaN 外延的初始阶段{11221}
小面大于{10211}小面这种奇特现象, 首先对 T EM
样品进行电子衍射花样测量。结果表明,A lGaN 和





了不同晶格常数的六角结构 GaN öA lN 异质界面
结构旋转总能差异, 如图 4 所示。由图可见, 当
图 4　GaN öA lN 异质界面处以〈0001〉为轴旋转
60°的总能 ∃E 与晶格常数的关系
　F ig. 4　L att ice constan t dependence of to tal energy
∃E of 60°ro tat ion aroun < 0001 > ax is at
GaN öA lN hetero structu re in terface
GaN 外延层中晶格常数 a 无压缩时, GaN 和A lN
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在界面处旋转总能高; 随着 GaN 外延层中晶格常
数 a 的压缩, 旋转总能逐渐减小; 当 GaN 外延层中
晶格常数 a 压缩 14% 为 0126 nm 时, 旋转总能反
而小于零。这说明在具有强晶格失配应力 GaN 外
延层的 (0001) 面上生长A lGaN 时, A lGaN 可能以
〈0001〉为轴旋转 60°。因此认为, GaN 外延层中的
强失配应力造成A lGaN öGaN 异质界面两侧晶格





3. 3　A lGaN 外延层中的沉积物
在没有纳米管的无掺杂A lGaN 外延层表面,
用A FM 可以观察到一些尺度在 50～ 150 nm、突
出约数纳米的不平整区域, 这些区域的二次电子像
呈暗衬度。在暗衬度区域的 ED S 谱中, 除含有N、
Ga 和A l 等元素的特征 X 射线谱外, 还呈现出较
强的C 元素特征X 光谱。显然, 这些区域为C 杂质
的沉积物。
沉积物 T EM 亮场像的中心呈暗衬度, 其周围
有许多暗衬度曲线, 如图 5 所示。对于孤立的沉积
物, 暗衬度曲线呈规整的形状。其中尺度在 100 nm
内的小沉积物中心呈圆形, 暗衬度曲线基本上沿所
有的〈11220〉晶向朝外扩展数百纳米, 如图 5 (a) 所
示; 尺度较大的沉积物中心呈条状, 宽约 100 nm、
长可大到数百纳米, 暗衬度曲线沿两相反的〈112









沉积物, 应力较弱, 其周围挤压出的位错少, 范围




图 5　沉积物在 (0001) 晶面内的 T EM 亮场像: (a) 较小
的孤立沉积物; (b)较大的孤立沉积物; (c) 非孤立
的沉积物
F ig. 5　B righ t2field T EM im ages of the p recip ita tes ob2
served on the (0001) p lane: (a) a sm aller iso2
la ted p recip ita te; (b ) a larger iso lated p recip i2
ta te; (c) non iso lated p recip ita tes
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